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@ Verfahren zur Beschlchtung von Wasserstoff-Speichemnaterial mit Palladium. 



@ Bei dem Verfahren zur Beschlchtung von Wasserstoff- 
Speichermaterial mit Palladium wird das Wasserstoff- 
Speichermaterial {z.B. FeTi) an seiner Oberfiache zunachst 
entpassiviert und anschliel^end auf der entpassivierten Ober- 
fiache durch lonentausch eine diinne Palladiumschicht 
erzeugt bzw. aufgebracht. 
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Verfahren zur Beschichtung von Wasserstoff-Speichearmaterial 
mit Palladium 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von 
5 Wasserstof f^-Speichermaterial mit Palladium (Pd) . 

Be± Metallen und Legierimgen, wie beispielsweise bei Titan, 
Magnesium, Tantal, Eisen-Titan (FeTi) und der Lanthan- 
Nickel-Verbindimg (LaNi^) ist die Wasserstof f aufnahroe 
10 aus der Gasphase meistens kinetisch gehemmt, das heisst, 

trotz negativer Werte fur die Bildungsenthalpie des Metal 1- 
hydrides findet keine Reaktion statt. 

An der Metalloberf lache wird zunSchst molekularer Wasser- 
35 stoff physisorbiert, worauf die Dissoziation in atomaren 
Wasserstof f \2nter gleichzeitiger Chemisorption (dissozia- 
tive atxemisorption) erfolgt, Anschliessend durchdringt 
dann der atomare Wasserstoff die OberflSche und wird - 
in den ineisten Fallen - unter Abgabe eines Elektrons an 
20 das Leitungsband des Wirtsmetalls als Proton gel5st. Dann 
diffundiert der Wasserstoff von den oberf ISchennahen Be- 
reichen, entsprechend dem Konzentrationsgradienten, weiter 
in das Innere des Metalls. 
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Wahrend bei der Physisorption, Chemisorption und der proto- 
nischen L5sung Energie frei wird, verlangen die Diffusion, 
der Durchtritt durch die Metal lobe rflSche sowie insbesondere 
die Dissoziation des Wasserstof fmolekiils H2 Aktivierungsener- 
5 gien, deren HShe entscheidend durch die Oberf IMchenbeschaf- 
fenheit des Materials bestimmt wird. So katalysieren einer- 
seits Metalle wie z.B. Eisen, Nickel und Kupfer die Dissozia- 
tion des H2-Molekais, wahrend andererseits adsorbierte Ober- 
flachenschichten van Sauerstoff , Kohlenstoff Oder Schwefel 
10 die Oberf lachenvalenzen der Metalle absattigen, so dass die 
Chemisorption von Wasserstof f erschwert, wenn nicht sogar 
vSllig verhindert wird. Die Aktivierung der OberflSchen von 
Wasserstoff-Speichermaterialien, d.h. die Beseitigung henimen- 
der Oberf lachenschichten (vomehmlich Oxidschichten) , die 
15 Katalyse der Wasserstof f -Dissoziation und des Durchtritts 

durch die Oberf ISche, sind daher u.a. von entscheidender Be- 
deutung fQr die Verwendung bestimmter Metalle oder Legierun- 
gen als Wasserstof f-Speichermaterialien. 

20 Aus der Praxis sind zahlreiche Methoden der Aktivierung der 
Oberf lachen von Wasserstof f-Speidhermaterialien bekannt, 
z.B. die Aktivierung durch zyklische Be- und Entladung mit 
Wasserstoff. Diese von J.J. Reilly und R.H. Wiswall ange- 
wandte Methode ftir die Beladung von Vanadin (Vanadium) 
25 (inorg. Chem. 9 (1970) , 1968), Magnesium, der Magnesium- 
Kupfer-Verbindung (MgjCu) und der Magnesium-Nickel-Verbin- 
dung (Mg2Ni) ("The Reaction of Hydrogen with Alloys of 
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Magnesi\am and Copper", Inorg. Chem. 6 (1967) 2220 tmd 
"The Reaction of Hydrogen with Alleys of Magnesium and 
Nickel and the Fo3nnation of Mg2NiH^", Inorg. Chem. 7 (1968) 
2254) besteht darin, die Metalle tind Legieriangen im Vakuum 
5 bei 300 bis 450^ C auszugasen, dann bei dieser Temperatur 
Wasserstoff mit einem Druck von 7 bis 25 bar auf die Proben 
2U geben und diese so auf Raum temperatur abkiihlen zu las sen. 
Wird dieses Verfahren einige Male wiederholt, erhalt man ein 
hochreaktives Metallpulver, welches jedoch bei Raumtempera- 
10 tur durch den Luftsauerstof f sofort wieder desaktiviert wird. 

Aiach das zur Zeit einzige wirtschaf tlich relevante 

Speichermaterial FeTi wird durch zyklische Be- und Ent- 

ladiing aktiviert (J,J. Reilly und R.H. Wiswall, Inorg. 

15 Chein. 13, 218 (1974). Hierbei wird sehr reines zonenge- 

schmolzenes Ausgangsmaterial benutzt, welches unter atmo- 

sphSrischer Luft bis zu einer PartikelgrSsse von ca, 1,5 mm 

pulverisiert wird. Das so vorbehandelte Probenmaterial wird 

zwecks Ausgasung im Vak-Qum (keine Druckangabe) auf 400 bis 
o 

20 500 C erhitzt und bei dieser Temperatur ca, 30 min mit 
Wasserstoff bei einem Druck von 7 bar belastet. Danach 
wird die Probe wieder evakuiert, auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt xmd Wasserstoff mit einem Druck von 65 bar zugegeben. 
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Das FeTi lauss als Pulver eingesetzt werden, denn ein Heuno— 
nis ftir eine gute Reaktionskinetik, d.h* sciinelles Be- 
imd Entladen mit Wasserstoff , stellt die Diffusion des 
Wasserstoffs im "Innem'* des FeTi dar. So benotigt der 
5 Wasserstoff hei Raumtemperatur fttr eine inittlere Strecke 
von d = 3 ^um (30 ^tim) eine Dif fusionszeit t von ca. JO'^ 
sec (30^ sec) (Dif fusionskoef f izient bei 293 K : D = 

• ICT^^ cm^/sec^ ,E. Wenzl, "Wasserstoff in Metallen: 
Herausragende Eigenschaf ten und Beispiele fiir deren Nut- 
10 zting", Berichte der KFA-^iilicii Nr» 1640, IFF Jiil-3640, 
Januar J9 80 {ISSN-0366-0885) und "FeTi land Li-Hydrides: 
Properties and Applications for Hydrogen Generation and 
Storage", J, of the Less-Common Metals, 74 (1980), 353 bis 
361). Diese Dif fusions zeiten zeigen, dass es wichtig ist, 
15 mit einem FeTi— Granulat zu beginnen, wobei typische tech- 
nisch xeleyante Komgrossen bei ca. 0,2 bis 3 iran liegen. 

Die Einlagerung von Wasserstoff im FeTi-Wirtsgitter be- 
wirkt zunachst an der Oberflache der Komer eine Gitter- 

20 aufweitung, wodurch elastische Spannungen und schliesslich 
Risse entstehen. Die Rissbildung verkleinert einerseits 
die Diffusionswege und damit die Zeiten fiir Be- und Ent la- 
dung und stellt andererseits dem Wasserstoff neue saxibere 
Oberflachen zur Verfiigung. Mit fortlaufender Hy drier ung 

25 verstarkt sich die Rissbildung zum Teil aufgrund der frei 
wirkenden ReaktionswSrme und zum Teil durch Phasenxarawand- 
lungen, die in Abhangigkeit von der Temperatur und/oder 
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voiB Wasserstoffgehalt durchlaufen werden, Dieser Teil 
der Aktivierung, die "in situ" Pulverisierung des Granulats 
ist nach fiinf bis zehn Hydrierzyklen abgeschlossen und es 
liegt dann ein FeTi-Pulver mit einer konstanten KomgrSBen- 
5 verteilung von einigen ^um bis 25 ^um vor, wobei das Maxi- 
mum im Bereicii von 8 bis 12 ^vaa liegt. Die QberflSche des 
aktivierten Pulvers wurde zu 0,2 bis 0,5 m^/g bestimmt 
(E. Wenzl, "Wasserstoff in Metallen ..." und J.J. Reilly, 
J.R. Johnson "Proceedings of the ERDA Contractors' Review 
10 Meeting on Chemical Energy Storage xind Hydrogen Energy 
Systems", 129 bis 136, Airlie House, Airlie, Virginia 
USA, 8.^9, Nov. 1976 und J.J. Reilly, Z. Physik.Chem.N.P. 
137, 355 (3979}. 

15 Nach einer von A. KUssner, Ber. Biansenges. Phys. Chem. 
66, 675 (39620J H, Brodowsky und E. Wicke, Engelhard Ing. 
Techn, Bull, 7, 43 (3966) sowie P. Leonhardt, Dissertation 
Miinster 3 975, angewandten Methode, bei velcher Palladiiim 
(Pd)~Mohr als Katalysator fiir die Wasserstoff iibertragung 

20 verwendet wird, hat sich elektrolytisch abgeschiedenes 
Pd-J4ohr als Wasserstoff-Obertragungskatalysator bei den 
vers chledens ten Jfletallen void Legierungen bewahrt. Hierbei 
wird das Material elektrolytisch bei einer Stromdichte von 
4 A/ cm und einer Stromf IviBzeit von weniger als 0,5 sec 

25 mit einer diinnen Pd-Mohrschicht iiberzogen. Als Elektrolyt 
dient eine gesSttigte Losung von Pd-Nitrat Pd(N02)2, ^" 
Salpetersaure. 
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Die Methode der TUctivierxmg durch Pd--Mohr ist jedoch bei 
Metallen mil: besonders fest haftenden Oxidschichten, wie 
z.B. Vanadin-Eisen-Legier\mgen, nicht limner zuverlassig. 
Solche Legiemmgen werden init einer Pd-Mohrschicht im Vakuum 

5 bei ca. 600^ C geten^jert. Die Wasserstof f aufnahme erfolgt 
beim Abkiihlen in einer Wasserstof f atmosphSre, Die Reaktivi-- 
tat der so behandelten Proben ISLsst sich durch thennisches 
Zyklisieren (Be- iind Entladen mit Wasserstoff im Temperatiar- 
bereich zwischen 25*^ bis 600^ C) noch erheblich steigem. 
lO Die relativ gute Wasserstoff-tJbertragungseigenscihaf t dieser 
Methode beruht daarauf , dass einerseits vom Palladixm atoma- 
rer Wasserstoff auf das Metall libertragen wird imd anderer- 
seits durch die Warmebehandltmg die heinmende Oxidschicht, 
zumindest an einigen Stellen^ durch Iiegieanmgsbildung des 

15 Palladiiiins mit dem detail abgebaut wird. 

Die bisher zuverlassigste xmd beste, aber zugleich aufwen- 
digste und teuerste Wethode der Aktivierung besteht darin, 
die ^ietallproben im Ultra-Hoc4i-Vakuim (UHV) auszuheizen 

20 und auf die Oberflache einen Pal ladiiim- Film auf zudan[5)fen 
(N. Boes -und H, Ziichner, Z. Naturforsch. 31a, 754 D976J). 
Hierbei wird durch das Ausheizen imter DHV-Bedingungen 
eine sehr saubere Metalloberfiache erzeugt, die frei von 
hemmenden Verunreinigungsschichten (z.B. Sauerstoff) ist, 

25 so dass derartig behandelte Wetallproben unter Gleichge- 
wichtsbedingimgen und nahezu ohne kinetische Hemmungen 
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mit Wasserstoff aus der Gasphase reagieren (N. Boes vmd 
H. Ziichner, Surface Technology 7, 401 Cl978j und M.A. Pick, 
J.W. Davenport, M. Strongin, G.J. Dienes, Phys. Rev-Lett. 
43, 286 Cl979j). Weitere grosse Vorteile der Aufdaiopf- 
schichten bestehen darin, dass die Proben bei Raumtentpera- ■ 
tur an Luft gehandhabt werden kSnnen, ohne dass, auch 
nach wochenlangem Lagem in nornialer AtmosphSre, eine Des- 
aktivierung eintritt, und dass relativ unreiner Wasserstoff 
verwendet werden kann, da die Palladi\im-Auf dampfschicht nur 
ffir Wasserstoff durchlSssig ist. 

Bei einer anderen von T. Schober imd A. Carl in Less 
Comm. -Met. 63, 53 (1979) beschriebenen Methode der Ober- 
fiachenaktivierung wird durch Punktschweissen (ca. 50 
SchweiBstellen pro cm ) eine diinne Palladiumfolie (ca. 
25 ^um) auf die Oberflache des zu hydrierenden Materials 
aufgebracht. Auich hier wird an den SchweiBstellen durch 
die Legierungsbildmg von Palladium mit dem Met all die 
hennnende O^dschicht zerst6rt. Die Effektivitat dieser 
Methode ist aber zweifelhaf t-, weil fUr Vanadin Beladungs- 
bedingungen von ca. 350 bis 200° C und 6oo bar Wasserstoff- 
druck vorherrschen miissen, welche ebenfalls weit oberhalb 
des thermodynamischen Gleichgewichts liegen. 

Schliesslich wird bei einer von P.D. Goodell, G.D. Sandrock 
und E.G. Huston in "Microstructure and Hydriding Studies 
of ABg Hydrogen Storage Compounds", Sandia National Labo- 
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ratories Report 79-7095 (39793 besckriebenen Hethode der 
chemischen Abscheid\ang von Palladium^ eine Palladinisie— 
rung von Hydrid-Speichenuaterial durch rediiktive Abschei-- 
dxuig von Palladi-uiu erzielt^ Die abgesdhiedene Palladium- 
5 schicht bringt jedoch keine Verbesserung bei der Aktivie- 
rungr weil dabei die Oxidschichten nicht entfemt werden. 

Der normale Betrieb eines Wasserstof fspeirfiers besteht im 
zyklischen Be- xmd En-tladen loit Wasserstof f . Hierbei lasst 

10 es sich nicht vermeiden dass bei jeder Neubeladung mit 

Wasserstoff (in Abhangigkeit von der Reinheit des Wasser- 
stoffs) gewisse Verunreinigungen an Sauerstoff (Oj) r 
Wasser (H2O) imd Kohlenmonoxid (CO) in den Wasserstoff— 
speicher gelangen. Grosse Mengen von Sauerstoff an der 

15 Oberflache (ca. 3 5 bis 20 Wonolagen) werden innerhalb von 
nur einer Hinute adsorbiert, s. G.D, Sandrock und P.D. 
Goodell in "Surface Poisoning of LaNig, FeTi and (Fe,Mn) 
Ti by CO and H2O", J. of the Less-Comraon Metalls, 

73 (39803 S. 3 63-368 und "Metallurgical ^ Studies of Hydro- 

20 gen Storage Alloys", final report DOE/CS/ENL-51 3 74, 

April J 9 80, U,S, Department of Energy, Die Adsorption von 

an frisch aktivierten FeTi-Oberflachen ist Mhnlich, 
jedocdi dauert hier der Vorgang mehrere Stxmden. 

25 In weiteren Schritten reagiert dann der adsorbierte Sauer- 
stoff lait Titan aber auch in gewissem Uinfang mit Eisen 
und bildet dabei sehr komplexe Oxide, die zura einen nicht 
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in der Lage sind, das H2-MolekUl katalytisch zu spal^en 
und zum andeim die Wasserstoffperraeation dxirch die Ober- 
fiache zu verhindern. Wasser verhSlt sich Shnlich; unter- 
schiedlich ist, dass das HjO-Molektil gespalten wird und 
5 so Oberfiachenoxide und/oder Hydroxyde bildet, GrundsStz- 
lich mterschiedlich ist die Vergiftimg durch CO; dieses 
wird innerhcab einer sehr kurzen Zeit (ca. 1 min) in nur 
einer bondage an der Oberflache durch Chemisorption ge- 
bvmden, ohne dass eine weitere Beaktion erfolgt. Dieses 
10 Verbal ten erklSrt, dass eine sehr viel geringere Menge 
von ca 2u einer vSlllgen Desaktivierung der QberflSche 
fuhrt.' ^ 

Der Oberflachenteil einer Probe, der z.B. in oxidischer 
15 Perm T^orliegt, ist fUr die Wasserstoffspeicherung unwider- 
ruflich verloren. Dies macht deutlich, dass die Veirwendung 
von unbebandelten PeTi als Wasserstof f-Speichermaterial 
hinsidhtlich der extreroen (vmter dem Gesichtspunkt einer 
groBtechnischen Anwendung) Aktivierungs- und Reaktivie- 
20 rungsbedingungen sowie der sehr schnellen und leichten 
Desaktivierung durch Luftsauerstof f , HjO und CO sehr 
problematisch ist. 

Dies bedeutet, dass FeTi als Wasserstof f-Speichermaterial 
25 nur im LabormaBstab brauchbar ist, wenn zurWiederbeladung 
hSchst reiner Wasserstoff zur Verfiigung steht. Es ist damit 
zu rechnen, dass bei Einsatz von technischem Wasserstoff 
(99,5%J schon nach wenigen Zyklen die OberflSche so vergiftet 
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ist., dass innerhalb von elner halben Stunde kaum noch elne 
nennenswerte Reaktlon xnlt H2 beobachten ist. Die beste 
tmd sicherste Methode zur Erleichterung der Aktivierung 
und Verhinderung der Vergiftnng — Ausheizen imter UHV'-- 
5 Bedingungen tmd Aufdainpfen einer dfinnen Pd-^Scdiicht - 

scheidet aus, well sle elnersei'ts zu teuer xind andererseli:s 
im groBtechnischen HaBs-tab mit pulverf5naigen Mater ialien 
nur schwer zu realisieren ist. Die Wirksaiukeit der elektro-^ 
lytischen Abscheidung von Pd-Mohr ohne nachfolgende VlSirma^ 
10 behandliing, die groBtechnis ch n\ir schwer xmd imter erheb- 
lichem Kostenaufwand handhabbar ist, ist fraglich, veil 
die passivierenden Oberf lachenschichten hierbei nicht be- 
seitigt werden. Ebenfalls scheidet die Methode aus, eine 
diinne Pd-Folie durcdi Punktschweissen auf zubringen. 

15 

Vergleichend ist festzustellen, dass alle bekannten Metho- 
den mehr oder weniger wirksam die Erst-Aktivierung des 
FeTi begiinstigen, aber alle Methoden mit Ausnahme von Pd- 
Aufdainpfschichten beim Kontakt mit gasfSannigen Verunreini- 
20 gungen ihre katalytische Wirksamkeit verlieren. Das heisst, 
dass nur Material lait Pd-Aufdanq^fschichten an der Luft 
handhabbar ist, ohne dass eine nachfolgende Reaktivierung 
erforderlich wird, Aus Kostengrtinden sdheidet diese Methode 
jedoch ebenfalls aus. 

25 

Davon ausgehend ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren 
zu finden, mit welchem die Probleroe eines FeTi-Einsatzes 
als technisches Speichermaterial ftir die Wasserstoff- 
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speicherimg beseitigt werden, so dass das FeTi-Material 
ohne weitere Aktivierung mit Wasserstof f beladbar \md an 
Luft aufbewahrbar ist, Eine zeitlich xmbegrenzte zyklische 
Be- und Entladung mit Wasserstoff sollte unter relativ 
5 milden Bedingungen realisierbar sein bzw, erfolgen. 

Die gestellte Aufgabe wird erf indungsgemass diarch die 

* 

* 

kennzeichnenden Mexkmale von Anspruch 1 gelost. 

10 Weitere vorteilhafte AusfUhrirngsmerkmale ergeben sich 
a\as den Unteranspriichen. 

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, dass in einera 
zweistufigen Verfahren zunachst die Oxidhaut auf dein FeTi- 

15 Material abgebeizt (entpassiyiert) imd anschliessend durch 
lonentaiisch eine diinne Palladimi-Schicht auf die entpassi- 
vierte OberflSclxe aufgebracht wird. Das solchermaBen behan- 
delte FeTi-dMaterial ist gegen Luft \ineTOpf indlich, ben5tigt 
keine weitere Aktivierung und niimnt bereits bei Raumtempe-- 

20 ratur sehr leicht H2 auf. 

Das Verfahren ist mit gleichem Erfolg, sowohl bei inak- 
tivem wie auch bei mehrfach zyklisiertem FeTi-Pulver, wel- 
ches dadurch seine minimale Komgr5sse erreicht hat, an- 
25 wendbar. Da der Beschichtimgsprozess auf dem lonentausch- 
verfahren beriaht, werden nur sehr geringe Pd-Schichtdicken 
von < 0,01 /um erzielt, wodurch die Beschichtung sehr 
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preiswert wirdj z.B. ergeben sich bei einer Schichtdicke 
des Palladiums von 0,01 ^um und FeTi-Pulver von ca. 1 mm 
KorngrSsse Kosten von ca, 0,70 DM/kg FeTi. 

5 Durch das erf in dungs gemSsse Verfahren wird es ermoglicht, 
Hj-Speicherbehalter wesentlich kosi:enguns1:iger auszulegen, 
weil der Wasserstoff iinter relativ milden Bedingungen auf- 
genommen und abgegeben werden kann. 

lO Da die Beschichtung eine Passivierung des FeTi-Materials 
an IfUft verhindert, wird die Handhabung des Speichermate- 
rials wesentlich erleichtert, insbesondere , wenn sehr feine 
Pulver verwendet werden, welche bei der Hj-Beladung nicht 
weiter zer fallen kdnnen. Ebenso ist H2 mit geringerer Rein- 

15 heit zur Beladung verwendbar. 

Im folgenden ist ein Aus f iihr ungsbeispiel des Beschichtnngs- 
verfahrens beschrieben: 

20 FeTi-Pulver (53,5% Ti, 45,4% Fe, 1,5% Mn, 1% O, 0,1% C, 
0,5% Al) mit einer KorngrSsse von ca, 1 mm wird in diinner 
Schttttung auf einem Kunststof fsieb in ca. 0,005%ige ver- 
diinnte FluBsSure (HF) getaucht, wobei das Sieb ca. 1 lain 
bewegt wird, bis an den FeTi-KSrnern eine Hj-^Entwicklung 

25 sichtbar wird. Anschliessend wird 0,1 Gew.-% Pd, bezogen 
auf das FeTi, in Form einer Palladiumchlorid-Losung 
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(PdClj) in die FluBsS-ure gegeben. Nach ca. einer veiteren 
Minute Bewegrmg wird das FeTi aus der LSsung entfernt, in 
Azeton gespUlt und anschliessend an Luft getrocknet. 
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Patentanspriiche 

J, Verfahren zur Besclilchtung yon Wasserstof f-^Speicher-^ 
material mit Palladitim, dadurch gekennzeichnet^ dass 
als Wasserstof f-^Speichennaterial Legierimgen mit Eisen 
imd Titan bzw. mit Titan als Hai5)tbestandteil VBX^en-^ 
5 det werden und dass das Speichermaterial an seiner Ober-^ 

flache zunachst entpassiviert iind anschliessend auf der 
entpassivierten Ober flache durch lonentausch eine dunne 
Palladivimschicht a\if gebracht wird- 

lO 2, Verfahren nach Anspruch 3^ dadurch gekennzeichnet, dass 
zur Entpassivierimg stark verdiinnte FluBsaure-Losung 
verwendet wird. 

3, Verfahren nach den Anspruchen 3 und 2, dadurch gekenn- 
3 5 zeichnet, dass die Palladium-Beschichtung im Entpassi- 

vierungsbad mit lonentausch durchgefUhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Materialien als inaktives Pulver eingesetzt werden. 
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Verfahren nach itospruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Wasserstof f-Speichermaterial als zyklislertes Hydrid 
eingesetzt wird. 
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